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(67) Die Erfindung betrifft ein */erfahren zur Gewinnung von Arsentrioxid. Das Verfahren beinhaltet cic Gewinnung
von As,0; aus arsenhaltigen Rohstoffen sowie aus Zwischen-, Neben oder Abprodukten der metaliurgischen
Gewinnung von Motallen, inshesondere solchen der Zinngewinnung. Ziel ist es, ein Verfahren zu antwickeln, womit
ein hohes Ausbringen von As,0, mit hoher Selektivitat und mit geringem apparativem und technologischem Aufwand
eireicht wird und das zu einem reinen, verkaufsfahigen As,0,-Produkt fiihrt. VerfahrensgemaB wird der Arseninhalt
des Vorlaufmaterials mittels FluBs&dure {10-300 g HF/I) bei 10 bis 60°C in eine walrige Losung uiberfiihrt, die
anschlie8end auf mindestens 90°C erhitzt und danach auf unter 60 °C abgekiihlt wird, wodurch As,0; ausfilit. Das von
der Losung getrennte kristalline As,0; hat eine Reinheit von mindestens 99%.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Gewinnung von Arsentrioxid auf naBBchemischem Wege aus arsonhaltigen
Rohstoffen, wie Zwischen-, Neben- oder Abprodukte der metallurgischen Gewinnung von Metallen,
vorzugsweise aus solchen, diz2 im ProzeR der Zinngewinnung anfallen, dadurch gekennzei shnet,
daB ein arsentrioxidhaltiges Material mittels FluBs&ure bei einer Temperatur von 10 bis 60°C
gelaugt wird, daR die erhaltene arsenhaltige Losung auf mindestens 90°C erhitzt und anschlie? und
auf unter 60°C abgekiihit wird.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelichnet, daR die Konzentration an FluRséure auf 10
bis 300g HF/I eingestslit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf die arsenhaltige Lésung auf eine
Temperatur von 10 bis 30°C abgekiihlt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB aus der abgekiihlten Lésung
Arsentrioxid durch Filtration abgetrennt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daR die abgekiihlte, filtriarts,
fluBsdurehaltige Lésung Im Kreislauf geflihrt wird,

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Vorlaufmaterial enthaltenes
Arsenpentoxid vor oder wiihrend der Laugung in Arsentrioxid tiberfithrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 Waschlésungen, die bei der
NaBgasreinigung von Abgasen, insbesondere bei der Zinngewinnung, anfallen und die FluRsiure
neben geléstem Arsentrioxid enthalten, in genannter Weise erhitzt und abgekiihit werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Arsentrioxid aus arsenhaltigen Rohstoffen sowie aus Zwischen-, Neben-
oder Abprodukten der metallurgischen Gewinnung von Metallen, vorzugsweise aus solchen, die im ProzeB der Zinngewinnung
anfallen,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Viele Erze enthalten Arsen als Begleitelement bzw. Verunreinigung. Man istim allgemeinen bestrebt, das Arsen in sinem
méglichst frithen Stadium des metallurgischen Prozesses der Gewinnung der Metalle abzutrennen. Dabei werden arsenhaltige
Stéube, Schidmme oder Lésungen als Zwischen-, Neben- oder Abprodukte erhaiten. Stiube, die beiin Résten oder Schmelzen
arsenhaltiger Erze oder Konzentrate in Gasreinigungsanlagen anfallen, enthalten oft ber. its héhere Gehalte an Arsentrioxid und
dienen deshalb im wesentlichen als Ausgangsmaterial fiir die industrielle Herstellung vo. reinem Arsentrioxid.
Esistallgemein bekannt, die Gewinnung von Arsentriaxid aus arsenhaltigen festen Stoffen *1f thermischem Wege durch
Sublimation durchzufiihren (Ullmanns Enclyclopidie der techn. Chemie, 1953, Bd. 3, S.893f(...

Ein anderer bekannter Weg der Gewinnung von Arsentrioxid ist die Laugung As,05-haltiger Mu:cialien mit Wasser und die
Kristallisation von As,0, aus derartigen Lésungen, wobei die hohe Temperaturabhéngigkeit der Léslichkeit von Arsentrioxid in
Wasser genutzt wird (DE-PS 534 550),

Esistauch bekannt, Arsen aus arsenhaltigen Produkten auf rein chemischem Wege abzutrennen. Es sind diesheziiglich
Verfahren der sauren Laugung mit Schwefelsiure (DD-PS 80321) oder Salzséure (Gmelins Handbuch der anorganischen Chamie,
System Nr.17) oder der alkalischen Laugung mit Natronlauge oder Alkalisulfiden {Cvet. met., Moskva 38 {1965} 12 S.4411.)
bekannt.

Eine Gewinnung von Arsentrioxid aus derartigen sauren oder alkalischen Lésungen ist nur iber mehrere weitere
Verfahrensstufen realisierbar und wird deshalb aus konomischen Griinden im technischen Maf3stab nicht durchgefiihrt.
Diese Verfahren dienen prinzipiell nur dazu, stérende Arsengehalte aus Wertprodukten lediglich weitgehend zu entfernen, um
Arsen vorwiegend mit Kalkhydrat in eine schwerldsliche Verbindung zu liberfiihren, die mit tibrigen Abgingen aus der
Neutralisation einer Deponie 2ugefiithrt werden kann,

’
Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Gewi nnung von Arsentrioxid zu ontwickeln, womit ein hohes Ausbringen an Arsen mit
hoher Sele tivitat und mit geringem apparativem und technologischam Aufwand erreicht werden kann und die Deponiekosten
verringert werden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein naBchemisches Verfahran zur Gewinnung von Arsentrioxid aus sinem
arsenoxidhaltigen, insbesondere metallurgischen Produktzu entwickeln, das mit einer geringen Anzahl von Verfahrensschritten
2u einem maglichst reinen Arsentrioxid fishrt,
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ErfindungsgomB wird die Aufgabe dadurch geldst, dag ein arsentrioxidhaltiges Material mittels. FluBsture bei einer Temperatur
von 10 bis 60°C gelaugt wird, daR die erhaltene, von Feststoffen befreite arsenhaltige Losung &uf mindestens 90°C erhitzt und
anschlieBena cuf unter 80°C abgekuhlt wird, Die Konzentration von FluBs&ure In der arsenhaltigen Ldsung soll 10 bis 300g HF/
batragen. e von Feststoffen freie, heifle arsenhaltige L6sung wird vorzugsweise auf eine Temperatur von 10 bis 30°C
abgekilhlt,

Aus der abgekiihiten Suspension wird Arsentrioxid aweckméBigerweise durch Filtration abgetrennt. Die abgekihite, filtrierte,
fluBsdurehaltige L&sung Ist im Kreislauf wieder einsetzbar,

Arsenpentoxid, das im Vorlaufmaterial teilwelse neben Arsentrioxid enthalten sein kann, wird vorzugsweise vor oder wihrend
der Laugung in bekannter Weise in Arsentrioxid tiberfihrt.

AusfGhrungsbelsplel
Die Erfindung soll nachstehend an Ausfiihrungsbeispielen niiher erlautert werden.

Beisplel 1: ]

Ein Flugstaub aus der thermischen Zinngewinnung, der 70% SnO; und 25% As;0; (Rest SiO;, Al,03, Fe,0,) enthilt, wurde bei
2¢5'C mit einer fluRséiurehaltigen wiBrigen Losung gelaugt, wobei eine Lésung erzielt wurde, die 35g HF und 85g As,0;je Liter
enthielt. Diese durch Filtration vom Riickstand getrennte Losung wurde 1 h im RickfluB gekocht und anschlieBend auf 20°C
abgekuhlit. Wahrend der Abkiihlung kam es zur Ausscheidung von technisch reinem Arsentrioxid, das durch Filtration von dor
Lésung abgetrennt wurde, Das Filtrat enthielt noch 15g As/I. Gewonnen wurden 5,5kg As,0, mit einem As,05-Gehalt von tiber
99%. Das arsen- und fluBs&urehaltige Filtrat wurde 2ur Laugung der nichsten Charge zugefiihrt,

Beisplel 2; .

1001 Waschldsung aus der NaBgasreinigung der Zinnverhiittung mit Gehalten von 60g HF/lund 1309 As,03/I sowie 2g H,S0,/I
wurden analog Beispiel 1 1h gekocht und anschlieBend auf 20°C abgekiihlt,

Die gewonnene Arsenikmenge betrug 110kg. Die Restlésung, die noch 209 As,0,/1 sowie die in der Ausgargslésung
vorhandenen S#uren enthielt, wurde zur NaRgasreinigung zurilckgefiihrt und durch die Gaswiische erneut mit Arsen
angereichert.

Beispiel 3;

Ein Neutralisationsschlamm der Zusammensetzung (in % Masse-Antail) 30CaS0, - 2H,0, 17CaF,, 16Ca(OH),, 32As,0;,, 3Si0,,
1Fe,0;, 1A1,0;, wurde bei 25°C mit einer Losung, die 70g/1 HF enthielt, gelaugt. Nach 2 Stunden wurde die Triibe filtriest. Im
Filtratwaren 469 HF/l und 88g As,04/l enthalten. Aus dem Filtratwurde analog Beispiel 1 reines Arsentrioxid ausgeschieden.
Mit dem erfindungsgemRBen Verfahren gelingt es, aus arsenhaltigen Produkten, insbesondare aus Zwischen-, Nebsn- und
Abpro.lukten der metallurgischen Gewinnung von Nichteisenmetallen, vorzugsweise aus solchen der Zinngewinnung, eine
Lasung mit hohen Arsengehaiten zu eszielen, aus der auf einfache Weise reines Arsentrioxid erzeugt werden kann. Die
elngetretenen Effekte sind um so tiberraschender, als der Chemismus der Lauge- oder der Fillreaktion nicht eindeutig erklirbar
ist. Eine Raffination des erhaltenan Arsentrioxides kann im Gegensatz zu bekannten Verfahren infolge der hohen Reinheit des
Produktes prinzipiell entfallen. Das Verfahren laBt sich in einfachen, iiberwiegend vorhandenen naBmetallurgischen Anlagen
und Ausriistungen durchfithren. Das erfindungsgemiBe Verfahren gewiihrleister eine selektive Arsenabtrennun g aus
wertmetallhaltigen Produkten oder Abprodukten sowie eine vorteilhafte Anreicherung des Arsens in einem verkaufsfahigen
Pradukt bei gleichzeitiger Vermeidung kostenaufwsndiger Deponien zu erreichen. Mit der Anwendung des Verfahrens werden
nicht zuletzt die Bedingungen des Umweltschutzes und des Arbeitsschutzes verbessert.
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